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Résumé de l'article

L'intérét croissant que les traiteurs d'eaux portent a 'élimination de la matiere
organique naturelle (MON) a abouti au développement de nouvelles
technologies de traitement. Dans ce but, un prototype de nanofiltration a
I'échelle industrielle (2 x 1400 m 3 j-!) est installé a 1'usine de Méry sur Oise
depuis juillet 1992. Utilisé en traitement de finition apres clarification et
filtration sur sable, il alimente depuis février 1993 un réseau test de la
commune d'Auvers sur Oise (6 000 hbts) en région parisienne.

L'objectif de cette publication est de présenter quelques uns des résultats de
caractérisation de la MON obtenus pendant 9 mois d'expérimentation (octobre
1992 & juillet 1993), et en particulier ceux concernant les rendements
d'élimination de la matiere organique naturelle et par voie de conséquence de
la demande en chlore.

Ces rendements sont généralement supérieurs a 90 % en termes de COD,CODB
et d'absorbance UV a 254 et 270 nm éliminés. L'analyse des potentiels de
réactivité avec le chlore (taux de chloration: 2,5 mg Clz/mg C, temps de
réaction: 72 heures, pH = 7,5, 20 °C) montre que le perméat est peu
consommateur de chlore (demande en chlore < 0,2 mg 1-* a? et peu précurseur
de chloroforme et de trihalométhanes (PFCHC13 < 3 pg l-, PFTHM < 11 pg I-%).
Les rendements d'élimination des PFTHM et PFTOX sont généralement
supérieurs a 90 %.

L'analyse spécifique des constituants majoritaires du perméat montre que les
acides aminés totaux (hydrolyse acide puis dérivation a I'OPA/HPLC)
constituent une proportion importante du COD (25 a 60 % selon les saisons).
Ces composés représentent la quasi totalité de la demande en chlore du
perméat sil'on se référe aux données bibliographiques.

Compte tenu de ces résultats, la nanofiltration apparait comme un excellent
procédé de traitement de finition des eaux a potabiliser. En effet, bien qu'elle
constitue une barriére de sécurité contre les germes pathogenes, la tres faible
charge organique du perméat obtenu par nanofiltration (COD~0,15 a 0,3 mg 1-*
C, CODB<0,1 mg 1-* C) rend plus aisée la maitrise du résiduel de chlore
(lorsqu'une chloration est nécessaire pour maintenir la qualité de 'eau dans
les réseaux) et constitue une limitation importante de la formation des
sous-produits de chloration.
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Performance de fa nanofiltration pour
I'élimination de la matiere organique naturelle :
essais sur l'usine de Méry/Oise

Nanofiltration performance for the removal
of natural organic matter : the Méry/Oise case

K. AGBEKODO'.2, B. LEGUBEZ", P, COTE! et M.-M. BOURBIGOT!

Regu le 20 décembre 1993, accepté le 3 mars 1984,

SUMMARY

Increasing interest in removing natural organic matter (NOM) has lead to the
development of new drinking water treatment technologies. Since July 1992, a

nanofiltration demonstration plant (2 x 1400 m? d-1) has been used to treat sand-

filtered water from the OQise river. The permeate has been distributed since
February 1993 to the 6000 inhabitants of Auvers/Oise in the Paris suburb. The
purpose of this paper is to present and discuss some of the results obtained over
nine months of operation of this full scale plant, particularly yields of NOM
removal and consequently the decreasing of chlorine reactivity (chlorine demand,
THM and TOX formation potentials).

Dissolved organic carbon (DCC) and UV-absorbance were determined using
DOC analyser and a specirophotometer. Biodegradable dissolved organic carbon
(BDOC), which represents the biologically assimilable portion of DOC, was
determined using the method of JORET et LEVI (1986). Chlorine demand,
trihalornethane and total organohalide formation potentials (THMFP and TOXFP)
were carried out under the following experimnental conditions: applied chlorine
dose of 2.5 mg Cl,/mg DOC, pH = 7.5, 72 h-contact time and 20°C.
Ultrafiltration experiments involved the use of a laboratory ultrafiitration cell.
Total amino-acids were analysed by HPLC after hydrolysis and ortho-
phtaldialdehyde (OPA) derivatization. Aldehyde and ketone determination was
based on the method developed by GLAZE et al. (1989) involving pentafiuoroben-
zyl hydroxyl amine (PFBHA) derivatization.
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Characterization of sand-filtered water (SFW): The sand-filtered water (SFW)
upstream of the nanofiltration membranes has a DOC between 2.4 and 4.1 mg H
C, depending on the season (table I). Its BDOC ranges from 0.7 to 1.1 mg I-! C.
In fact, a BDOC value higher than 0.3 mg H C has been mentioned by several
authors as the limit above which possible bacterial regrowth can take place in the
distribution network.

The chlorine consumption curves, shown in figure 2 for five sampling campaigns,
indicate that the chlorine demand of the SFW can reach 3.4 to 5.2 mg -1
depending on the season (fable 2). The THMFF and the TOXFP are 108-149 g
-1 and 344-446 jig ! CI- respectively. Note that the ratio of chlorine demand
over DOC v:mes from 1.0 to 1.7 mg Cl/mg DOC while the THMFP/DOC and
TOXFP/DOC Fatios present average values of 47.5 pg/mg DOC angd 160 pg
CHmg DOC respectively.

The distribution of the SFW (table 3} indicates that the fraction with apparent mo-
lecular weight less than 3 kilodatons contains the major compounds at this stage
of the water treatment. This fraction presents the highest chlorine consumption.
Specific total amino acids (TAA) analyses demonstrate that TAA represent 3 to
8 % of the DOC of the sand-filtered water. The most abundant amine acids are
glycine, aspartic acid, glutamic acid, serine and alanine. The chiorine
consumption attributed to these amino acids is evaluated as 1 mg H Cl,, that is to
say 1/5 to 1/3 of the SFW chlorine demand. Formaldehyde and acetaldehyde
seem to be the major aldehydes present in the SFW with a level of 7 pg -1 and 20
g 1 of formaldehyde and acetaldehyde respectively. They represent only about
0.5 t0 0.6 % of the SFW DOC,

Characterization of the permeate: The nanofiration permeate presents a very low
NOM level in terms of DOC, BDOC and UV absorbance at 270 nm, that is to say
0.14 to 0.34 mg I'1 C, < 0.1 mg |1 C and < 0.006 cm-1 respectively (table 6).

The chlorine consumption curves, shown im figure 4 for five sampling campaigns,
demonstrate the low permeate reactivity with chlorine. The chlorine demands
(table 7) after 72 hours are between 0.12 and 0.32 mg I-1. Moreover chlorine
demand/DOC ratios have a value from 0.46 to 0.93 mg Cl/mg DOC, i.e. half the
values measured for SFW. The THMFP and TOXFP (72 hours) range from 7 to

11 yig ! and 26 to 31 pg - CI- respectively.

Total amino acid (TAA) analyses showed that TAA represent 35 to 60% of the
permeate DOC and can account almost entirely for the chlorine consumption.
Formaldehyde and acetaldehyde (the major aldehydes analysed) represent 7 to 8%
of the permeate DOC.

According to the results presented in this paper, nanofiltration appears to be an
excellent technology as a polishing step in surface water treatment. Whereas the
level of sand-filtered water (SFW) DOC varies from 2.4 to 4.1 mg 111 C
{depending on the season), the permeate DOC is consistently lower than 0.3 mg
H C. The efficiency of nanofiltration is about 90% for DOC, BDOC and conse-
quently for chlorine demand, THMEP and TOXFP. The high retention of NOM
is probably in relation with the percentage (75%) of compounds with apparent
molecular weight above 500 daltons in the SFW. In fact, the low values of BDOC
and chlorine demand justify the use of nanofiltration for the production of a water
which represents a very low risk of bacterial regrowth and a low risk of formation
of disinfection byproduct in the network when distributed with a fow concen-
tration of residual chlorine.

Key-words : nanofiltration, natural organic matter, DOC, BDOC, organohalides,
irihalomethanes, aminoacids.
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RESUME

L'intérét croissant que les traiteurs d'eaux portent a I'élimination de la matiére
organique nzaturelle (MON) a abouti au développement de nouvelles technologies
de traitement. Dans ce but, un prototype de nanofiltration a I'échelle industrielle
(2 x 1400 m 3 }1) est installé & I'usine de Méry sur Oise depuis juillet 1992,
Utilisé en traitement de finition apres clarification et filtration sur sable, il alimente
depuis février 1993, un réseaun test de la commune d'Auvers sur Qise
(6 000 hbts) en région parisienne.

L'objectif de cette publication est de présenter quelques uns des résultats de
caractérisation de la MON obtenus pendant 9 mois d'expérimentation {octobre
1992 & juillet 1993),%¢ emrparticulier ceux concernant les rendements d'élimination
de la matiére organique naturefle et par voie de conséquence de la demande en
chlore.

Ces rendements sont généralement supérieurs a 90 % en termes de COD, CODB
et d'absorbance UV i 254 et 270 nm éliminés. L'analyse des potentiels de réacti-
vité avec le chlore (taux de chloration : 2,5 mg Ciy/mg C, temps de réaction :
72 heures, pH = 7,5, 20° C) montre que le perméat est peu consommateur de
chlore (demande en chlore < 0,2 mg H (C1,) et peu précurseur de chioroforme et
de trihalométhanes (PFCHCI3 < 3 pug H, PFTHM < 11 pg 1), Les rendements
d'élimination des PFTHM et PFTOX sont généralement supérieurs a 90 %.

L'analyse spécifique des constituants majoritaires du perméat montre que les
acides aminés totaux (hydrolyse acide puis dérivation 4 I'OPA/HPLC) constituent
une proportion importante du COD (25 & 60 % selon les saisons). Ces composés
représentent la quasi totalité de la demande en chlore du perméat si 'on se réfere
aux données bibliographiques.

Compte tenu de ces résultats, la nanofiltration apparait comme un excellent pro-
ofdé de traitement de finition des eaux & potabiliser. En effet, bien qu'elle consti-
tue une barriére de sécurité contre les germes pathogénes, la trés faible charge
organique du perméat obtenu par nanofiitration (COD = 0,152 03 mg -1 C,
CODB < 0,1 mg I-! C) rend plus aisée la maitrise du résiduel de chlore
(lorsqu'une chloration est nécessaire pour maintenir la qualité de I'cau dans les
réseaux) et constitue une limitation importante de la formation des sous-produits
de chloration.

Mots clés : nanofiliration, matiére organique naturelle, COD, CODB, organohalogénés,
trihalométhanes, acides aminés.

INTRODUCTION

Développés depuis les années 60 a partir des travaux de LOES8 et
SOURIRAJAN (1961), les membranes d'osmose inverse ont été mises en
application, tant dans le domaine des eaux 4 potabiliser que dans ceiui des
effluents industriels. Dans les années 80, un procédé & membranes & moindre
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coll énergétique et dimportant pouveir de coupure a fait l'objet de plusieurs
travaux de recherche : il s'agit de la nanofiltration (NF).

Le principe de la nanofiltration est comparable a celui de 'osmose inverse
puisqu'il repose sur le transfert de l'eau pure a travers une membrane semi-
perméable sous l'sffet d'un gradient de pression. Utilisée a l'origine pour
Fadoucissement des eaux dures, la nancfiltration connait & I'heure actuelle
des appiications dans le domaine des effluents industriels pour I'élimination
de polluants organiques tels que les polychlorobiphényls, les hydrocarbures
chlorés et certains métaux lourds (WiLLIAMS et al., 1990). En ce qui conceme le
domaine de l'eau potabfe duelques applications de la nanofiltration sont
citées pour l'élimination de la matiére organique naturelle (MON) et des
précurseurs de trihalométhanes ou THM (TAYLOR ef al, 1987 ; AMY et al,,
1990 ; TAN et aMY, 1991) ainsi que pour I'élimination de solvants chlorés
(DURANCEAU et al., 1992).

La MON a d‘ailfeurs souvent retenu ['attention des chercheurs et traiteurs
d'eau car elle est reconnue comme responsable de la coloration des eaux et
précurseur de sous-produits de désinfection, en particulier les composés
organohajogénéas ou TOX (ex. ;: LEGUBE et al,, 1990). De plus, elle ¢onstitue la
base nutritive des bactéries hétérotrophes et de ce fait, son élimination permet
de prévenir la reviviscence de germes pathogénes dans les réseaux de distri-
bution (ex. : JORET et LEVI, 1986 ; CAPELLIER et af., 1992).

C'est dans ce schéma général de la recherche sur I'élimination de la MON
que s'inscrit cette étude, dont l'objectif principal est de définir les performances
du procédé de nanofiltration par la caractérisation de la charge organique
d'une eau en ament (eau d'alimentation) et en aval (eau produite ou perméat)
des membranes de nanofiltration. Nos résultats concemnent plusieurs mois
d'expérimentation & I'échelle industrielle (débit d'eau produite = 1 400 m3 J-1,
d'octobre 1992 3 juillet 1993). L'eau d'alimentation des membranes est de
l'eau de I'Oise coagulée, décantée et fitrée sur sable (EFS} a l'usine de Méry-
sur-Qise. Le procédé de nanofiltration est donc utilisé ici en traitement de
finition pour produire une eau de trés faible charge organique, peu consom-
matrice de chlore et faiblement précurseur de THM et de TOX.

MATERIELS ET METHODES EXPERIMENTALES

Schéma du prototype

La figure 1 représente le schéma de principe du prototype de nanofiltration
avec un débit d'alimentation de 70 m3/h. i comprend 84 membranes NF 70
réparties sur 3 étages, de longueur 1 m et de diamétre 20,32 ¢cm (ou
B pouces). L'eau d'alimentation du prototype est de l'eau filtrée sur sable de
Méry-sur-Qise. Le taux de conversion du systéme est de 85 %. Le perméat
global subit un post-traiterent avant son refoulement dans un réseau test de
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Ja commune d'Auvers-sur-Oise en banlieue parisienne (6 000 habitants). La
pression en entrée des membranes varie dans une gamme de 6 & 15 bars
selon la température de 'eau et I'état de colmatage des membranes. Deux
filieres identiques fonctionnent en alternance.

oy 5
il Préldvement T eciaiean
3l |4 n acidilication
‘ £ L L) pe?"éal 2) parpes basse pression
’ * U ETAGE N2 : 3 prthiltres
H 4) ajout de sequesirant
1 pretevimen 2 3 4 5 g “ETAGE N3 5) pompes haste pression
HIE oEFS 6) 3 Stages de membranes
Filidre n°1 6 7) tour de dégazage
100 Sp Conceniral . 8} injection de soude
wele 9} réservoir tampon
T i ! —T TTACE NT 10) refouloment vars réseau
’ U ETAGEN? vy
1l 2 3 45 O tracenms O
Filitre n°2 78 9 10 4,uvERS
sur USE
Concentrat

Figure 1 Représentation du prototype de nanofiliration de I‘'usine de Méry-sur-
Oise.
Schema of the nanofiftration pilot plant at the Méry-sur-Oise waterworks.

Méthodes expérimentales

L'eau utilisée pour préparer les différentes solutions est produite par une
unité Millipore (milli RO puis milli Q). Tous les réactifs utilisés sont de pureté
analytique. Toute la verrerie est lavée avec un ensemble de détergents puis
abondamment rincée a I'eau milli Q avant d'étre passée (si besoin) au four &
525 °C.

Mesure de I'absorbance UV

L'absorbance UV est déterminée au moyen d'un spectrophotométre Varian
DMS 90 & double faisceaux, dans des cuves en quartz de trajet optique 1 cm.

Analyse du carbone organique

Les mesures de carbone organique sont effectuées sur un appareil Dohr-
mann DC 80. Le COD correspond au carbone organique aprés filtration
préalable de l'eau & analyser sur des membranes de porosité 0,45 ou
0,22 um, Le CODB est dosé par la méthode de JORET et LEVI (1986) basée
sur la mesure de la diminution du carbone organique au ¢ontact de bactéries
fixées sur du sable. L'efreur sur 1a mesure de carbone organique peut étre
estimée 40,1 mg ' C.

Potentiels de réactivité avec le chlore

iis sont déterminés par chloration des eaux dans les conditions suivantes :
taux de chloration de 2,5 mg Cl,/mg COD ; pH de chloration de 7,5 (ajusté
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avec l'acide chlorhydrique ou un tampon phosphate) ; temps de chioration
variable ou de 72 heures ; obscurité & 20 °C. Les eaux sont chlorées dans
des flacons de 1 ou 2 litres puis réparties dans des flacons bruns bouchés
émeri de 125 millilitres. || est a noter que ces flacons aprés passage au four 2
525 °C, sont préalablement conditionnées pendant 24 heures a l'eau de
chlore (environ 100 mg 1 Cl,) pour annuler la demande en chlore de la
verrerie. Le blanc de chloration est fait avec I'eau Milli Q, tamponnée dans les
mémes conditions que les perméats.

Chlore résiduel libre et chloreotal

Le chlore est. dosé par la méthode colorimétrique & la N,
N-digthylphényléne-1,4 diamine (DPD) & une longueur d'onde de 510 nm
{AFNOR T 90-038).

Desage des trihalométhanes ou THM

Les THM sent analysés par chromatographie en phase gazeuse (chroma-
tographe Varian 3300) suivant la technique dite de « Head space » (ou
espace de téte statique) avec un injecteur type DANI 3950 dont la température
du bain est de 40 °C. L'incertitude sur la mesure des THM totaux peut étre
estimée & 2 pug 1.

Dosape des organchatopénés tolaux ou TOX

Les TOX sont analysés sur un appareil DX-20 Dohmann/Xertex. L.e prin-
cipe est basé sur une minéralisation par pyrolyse a 800 °C des composés
organchalogénés préalablement adsorbés & pH acide sur des microcolonnes
de charbon actif et un dosage des halogénures totaux libérés par micro-
coulométrie. Les erreurs relatives sur l'analyse des TOX peuvent étre estimées
a 10 %.

Méthode d'ulirafiliration

Les essais d'ultrafiltration sont réalisés en cellule Amicon de capacité £0
ou 400 ml sous une pression d'azote pur (azote C) de 3 bars afin d'éviter toute
contamination des échantillons par le gaz. L.es membranes utilisées de
diameétre 43 ou 76 mm sont de type YM100, YM30, YM10, YM3, YM2, YMO5
correspondant respectivement a des pouvoirs de coupure en masse
molécuiaire apparente (MMA) de 100, 30, 10, 3, 1, 0,5 kilodaltons (kD). Avant
leur utilisation les membranes subissent des lavages abondants et répétés en
bécher pour éliminer leur couche de glycérine protectrice, puis elles sont
placées dans la cellule ol elles sont encore abondamment rincées avec de
l'eau milli Q jusqu'a l'obtention d'un COD voisin de 100 ug I-! C correspon-
dant au COD de Peau milli Q. Les eaux a étudier sont ultrafiltrées sur chaque
type de membranes aprés préfiltration sur 0,22 um ou 0,45 pm. Seul un
volume déterminé d'ultrafiltrat (70 % environ de la capacité de la celiule) est
recueilli en vue de s'affranchir des phénoménes de polarisation de concentra-
tion qui peuvent autoriser le passage progressif des composés de hautes
masses moléculaires apparentes a travers les membranes.

.
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Dosage des acides aminés

La méthode utilisée pour le dosage des acides aminés est basée sur la
réaction de dérivation de l'orthophtaldialdéhyde (OPA), avec les acides
aminés primaires en présence de mercapto-2 éthanol. Les dérivés
isoindoliques ainsi obtenus sont analysés par chromatographie liquide haute
performance {colonne C18 Delta Pack Waters, gradient d'élution} munie d'un
injecteur automatique et couplé i un détecteur spectrofluorimétrique

(F1050 MERCK). La teneur en acides aminés des échantillons d'eau a éte
déterminée aprés hydrolyse (acides aminés totaux ou AAT) ou sans hydrolyse
{acides aminés libres ou AAL). L'hydrolyse réalisée en milieu acide (HCI 6N)
et en présence de cristal de phénol est précédée d'un séchage sous vide a
{'aide d'une station Picotag (Waters). La mise au point de cette technique
analytique (conditions d'hydrolyse, choix de colonne, conditions d'élution) a
été réalisée par DOSSIER BERNE et &/, (1993).

Dosage des aldéhydes

Les aldéhydes sont analysés a l'aide de la méthode de dérivation a l'ortho-
(2,3,4,5,6 - pentafluorobenzyle) hydroxylamine {(PFBHA). Elle est inspirée de
celle établie par YAMADA et SOMIYA (1988) puis développéde par GLAZE et al.,,
(1989). Dans le cadre de nos travaux, cette technique analytique a été
optimisée et quelques modifications y ont été apportées (choix des conditions
de température et du solvant d'extraction, optimisation du blanc, etc.) Ces
maodifications ainsi que 1a méthode compléte sont en cours de publication.

RESULTATS EXPERIMENTAUX

Caractérisation de I'Eau Filtrée Sable (EFS)
en Amont des Membranes de Nanofiltration

Absorbance UV, COD et CODB

Le tableau 1 montre quelques analyses de EFS au cours du temps. Notons
que le COD varie de 2,4 a 4,1 mg I' C, dans un rapport similaire & 'absorban-
ce UV a 270 nm qui varie entre 0,043 cm~1 et 0,083 cm-1. Quelle que soit la
saison, pour la période étudiée, le CODB est compris entre 0,7 et 1,1 mg ' C,
c'est-a-dire & des valeurs trop élevées pour limiter la reviviscence bactérienne
dans fes réseaux de distribution d'eau {0,3 mg I-! d'aprés JORET et LEVY, 1989).
Notons que l'oxydabilité au KMnO, en milieu acide a une valeur moyenne de
24mg ! O,

Consommation en chiere, PFTHM et PFTOX

Les courbes de consommation en chlore mesurées dans les conditions
expérimentales décrites ci-dessus sont présentées sur la figure 2. Elles mon-
trent que la consommation de chlore par les matiéres organiques dissoutes
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est une réaction, qui bien qu'elle soit en partie trés rapide dans sa premiére
phase, peut se poursuivre sur plusieurs centaines d'heures en phase
terminale. Par suite, il est évident que I'expression de la demande en chlore
d'une eau sera fonction du temps de chloration. L'exploitation idéale de ce
type de données passe en fait par l'utilisation de modéles cinétiques, comme
montré par plusieurs auteurs (JADAS-HECART, 1989 ; EL MORER, 1992 ; JADAS-
HECART et al., 1992). Dans cette publication, les résultats de chloration des
eaux ont été exploités simplement en termes de demande en chlore, de
potentiels de formation de trihalométhanes (PFTHM) et de potentie! de forma-
tion de composés organghalagénés totaux (PFTOX) aprés 72 heures de chlo-
ration, temps généralement choisi pour ¢e type d'études (LEGUBE et af., 1990 ;
RECKHOW et al., 1990).

Tableau 1 Analyse de quelques paramétres de l'eau filtrée sable de Méry-sur-Oise.

Table 1 Some characteristics of sand-filtered water of Méry-sur-Oise.
Date de
Paramétres  ;ves  prélevem. 27/11/92  19/01/93  21/04/83 09/06M3 07/07/93
éludiés
16/10/92
pH initia - 80 nd 75 75 65 65
cot mgt ¢ 26 a1 39 24 26 3.0
coD Mg C 26 41 39 24 26 30
CODB moti C nd nd 0.8 07 nd 11
Absarbance - 0,061 0093 0099 005 0058 0068
{254 nm)
Absorbance
(270 1m) - 0,054 0083 0083 0043 0050 0058

nd : non déterminé.

prélévement le :

Demande en chlore en mpCI12/1

+ 27-11-92
* 19-1-93
2 21493
* 9.6.93
= 7-7-93
0+ v Y v T v r v T
0 100 200 300 400 500

temps de chloration en heures
Figure 2 Cinétique de consommation en chlore de P'eau filtrée sur sable pour cing
campagnes de prélévement (2,5 mg Cl,/mg COD, 20 °C).

Chlorine consumption vs chlorination time of Sand Filtered Water for five
sampling campaigns (2.5 mg Cl/ mg DOC, 20 °C).
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Le tableau 2 regroupe les différentes valeurs de consommations en chilore
de EFS aprés 72 heures de chloration ainsi que les valeurs de PFTHM et de
PFTOX mesurées lors des mémes expérimentations. Il est & noter que ia
demande en chiore rapportée au COD varie avec les saisons entre 1,0 et 1,7
mg Cl,/mg COD. Les PFTHM et PFTOX rapportés au COD, varient également
avec les saisons entre respectivement 45 et 50 ug THM totaux / mg COD et
143 et 174 pg Cl-/mg COD. On peut constater également que, (1) les dérivés
mixtes (CHBrCIl, et CHBr,Cl) représentent une forte proportion des THM totaux
(41-44 % en pg/ug) qui eux mémes constituent en moyenne 24,5 % (en
eéquivalent chlorure) des TOX 2_) le chiore incorporé dans les TOX constitue
environ 10 % du chiore consommé (3) les PFTOX rapportés au COD évoluent
dans le méme sens que la demande en chlore rapportée au COD, ce qui
suggere qu'il existe une relation entre les PFTOX et la demande en chlore,
relation déja constatée par d'autres auteurs dans le cas d'eaux de surface
(RECKHOW et al., 1990) ou de solutions d'acides fulviques (LEGUBE &t al.,
1990).

Tableau 2 Potentiels de réactivité avec le chiore de I'eau filtrée sur sable (2,5 mg
Ct/mg CQD, 72 heures, 20 °C).

Table 2 Chlorine reactivity potentials of sand-filtered water (2.6 mg Cl/mg
COD, 72 hours, 20°C).

: Date de
Paramétres éludiés prélévement 19/01/93 21/04/93 09/06/93 07/07/93
2111792
Demande de chiore
(mg/l Cl,) 50 52 3.4 43 47
PFCHCI; (ugh) nd nd 59,8 739 86,4
PFCHBICl, (110/) nd nd 32d 379 439
PFCHB1,CI (ugm) nd nd 157 15,1 175
PFCHBry (1g/) nd nd 12 10 12
PFTHM (ug/) d nd 1089 1279 1491
PFCHCI/PFTHM
nd nd 54,9 57.8 579
{% po/ug) ’
PETOX (ug/ CI) nd nd 3438 4168 446
PFTHM/PFTOX
(% CHCH* nd nd 240 237 258
PFTOX/Cl,cons
(% CH/CH)* nd nd 10,1 97 9,45

nd ; non déterminé, * : en égquivalent CF pour les composés organobromés,

Résuftats d'ultrafiltration (UF)

Les résultats concemant les valeurs moyennes des masses moléculaires
apparentes (MMA) sont présentés dans le tableau 3, pour plusieurs préléve-
ments de EFS. | 'essentiel de la MON (en COD comme en absorbances UV a
270 nm et & 254 nm} présente une masse moléculaire apparente (MMA) infe-
rieure & 3 kD. Il en est de méme pour ce qui concerne la répartition du CODB.
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La consommation en chlore de l'eau filtrée sur sable est majoritairement due
aux composes de MMA < 3 kD comme fe montre la figure 3 qui présente les
valeurs de demande en chlore (cumulées) des ultrafiltrats ainsi que celle de
EFS. Notons que [a participation & la réactivité avec le chlore des MMA
< 0,5 kD reste encore élevée (40 % de demande en chlore-72 heures). Par
suite, et dans I'hypothése que les membranes sont de structure voisine, on
peut conclure gu'une « nanofiitration » a 0,5 kD sera insuffisante pour suppri-
mer iotalement la réactivité de I'eau avec le chlore alors qu'elle semble suffi-
sante pour diminuer la valeur du CODB aux environs de 0,2-0,3 mg i’
(tableau 3).

Tableau 3 Bilan d'ultrafiltration sur l'eau filtrée sur sable pour queiques campa-
' gnes de prélévement (de mars 1992 & janvier 1993).

Table 3 Uitrafiftration data of sand filtered waler for three campaigns (from
March 1992 to January 1993).

Paramétres EFS 0,22 ou
éludiés 0,45 um

COD (mgCA) 36441 09a1,06 144205 30a38 3144 32341

<0,5kD <1kD <3kD <10kD <304D

?2";‘3":’;')’“ 007220,083 0,01220,028 0,02720,032 0,05530,084 006720083 0,070 0,083
?2"5?"?:1';” 0,08120,105 0,020 0,023 0,02540,045 006840089 0,07930,106 008120,105
008

(mgcny 08 0,2-03 04 07 08 nd

nd : non détermingé.
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Figure 3 Répartition de ia consommation en chlore de Y'eau filtrée sur sable, dans
les masses moléculaires apparentes (19/01/93 ; 2,5 mg Cl/ mg COD,
20 °C).

Molecular weight distribution of chiorine demand of sand-filtered water
(19/01/83, 2.5 mg Cl/ mg COD, 20 <C).
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Acides aminés fotaux

L'analyse des acides aminés totaux {AAT) aprés hydrolyse acide montre
que les AAT représentent une proportion non négligeable du COD de EFS soit
3 4 8 % _selon les saisons (lableau 4). Les acides aminés les plus repré-
sentées sont la glycine, Facide aspartique, l'acide glutamique, la sérine et
f'alanine. Au regard des valeurs de consommations en chlore (72 heures) et
de PFTOX d'acides aminés annoncées par HUREIKI {1993}, la participation des
acides aminés totaux a la demande en chlore de EFS peut étre évaluée de
I'ordre de 1 mg I-1 {soit 1/5 a 1/3 de la demande en chlore de EFS), alors que
la participation au PFTOX est plus faible (de I'ordre de 10 %).

Tableau 4 Teneur en acides aminés totaux de l'eau filtrée sur sable et de quelques
ultrafilirats.

Table 4 Total amino acids levels in sand-filtered water and some ultrafiltrates.

Prélévements
des 16/10/92, Prélevement g 5kD <1kD <3KkD <10kD

Paramétres éudiés  27/11/92 0t du 19/01/93 190193 19/0193 1970183 19/01/33

21/04/93
Acide aspartique
(nmoled) 247 3 448 334 200 191 267 333
Acide glutamigue 1823411 282 247 265 303 282
Alanine 25434298 307 155 143 310 320
Arginine 644165 m 55 50 70 80
Asparagine <idait2 112 53 89 52 38
Glycine 4362600 524 334 ar7 523 515
Histidine <ldd43 67 69 68 i) |
{soleucine 42 4 91 64 42 51 77 87
Lewcine 104 4 246 14 80 &5 100 105
Lysine 463200 180 60 75 83 17
Méthionine <lid 20 <ld <ld <id <ld
Omithine <3188 128 69 167 130 127
Phénytalanine 64497 81 43 35 70 70
Sérine 168 4 482 4566 274 334 500 500
Thréoning 146 a4 262 228 121 107 205 230
Tyrosine 422130 400 145 197 130 179
Valine 1174312 285 74 76 136 175
Acides aminés totaLx 112,42198,1 205,6 1072 126 1514 1659
{ngCA)
% GOD acid. amin. par
rapport & £FS 27482 53 27 31 39 42
Acides aminés totaux

389a725 68,1 444 69,5 728
(g
Demande en chiore
calculée* (A Cy) 0,46230,99 1,12 0,45 0,57 0,70 0,85
PFTOX calguié* .
(uo/l CI) 20732404 54,2 275 319 321 38,0

- Demande en chiore calculée & partir des travaux de HUREKI (1993) ; Id : limite de détection.
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L'étude de la distribution des AAT dans les différentes fractions de masses
moléculaires apparentes (fableau 4) traduit qu'ils sont en majorité dans la
fraction de MMA < 0,5 kD. La participation des AAT aux fractions de MMA >
0,5 kD démontre que ces composés sont en partie impliqués dans des struc-
tures de type polypeptidiques ou protéinigues ou encore dans les substances
humiques (THURMAN, 1985).

Aldéhydes et cétones

Le dosage des aldéhydes et des cétones en CG/ECD aprés dérivation au
PFBHA et extraction au MTBE, montre que le formaldéhyde et I'acétaldéhyde
sont les oxo-composés majoritairement présents dans ce type d'eau. Toute-
fois, ils ne représentent que 0,5 4 0,6 % du COD de EFS (fableau 5) puisque
leurs teneurs moyennes sont de l'ordre de 7 pg F! et de 20 pg I respective -
ment pour le formaldéhyde et de l'acétaldéhyde. La présence d'acétone et de
propanal dans ce type d'eau (non montrée ici) peut étre le fait d'une pollution
lors de l'analyse, ce qu'il est impossible de vérifier compte tenu du développe-
ment actuel de la technique analytique dans notre laboratoire.

Tableau 5 Teneur en formaldéhyde et en acétaldéhyde de l'eau filtrée sur sable.

Table 5 Formaldehyde and acetaldehyde concentrations in sand-filtered water.
Paramétres étudiés Préiévement du 16/10/92 Prélévement du 21/04/93
Formaldéhyde (pg/) 75+20% 7.0£20%
Acétaldéhyde (ug/T) 19,0+ 10% 199+10%
Aldéhydes totaux {tg/1 COD}) 134 137
% COD de EFS 05 0,6

Caractérisation du Perméat (global) de Nanofiltration

Absorbance UV, COD et CODB

L'évolution des paramétres globaux au cours de la période des essais
(tableau 6) traduit bien la faible charge organique du perméat produit par na-
nofiltration. Le COD du perméat global issu des trois étages (taux de conver-
sion = 85 %) est compris entre 0,14 et 0,34 mg -1 C alors que I'absorbance-
UV (& 270 et 254 nm) est inférieure & 0,006 cm-1. La teneur en CODB est infé-
rieure & 0,1 mg -7 C en toute péricde de I'année. Notons que l'oxydabilité au
KMnQ, en milieu acide a une valeur moyenne de 0,15 + 0,05 mg -1 O,

Consommation en chlore, PFTHM et PFTOX

La demande en chlore (72 heures) du perméat de nanofiltration est géné-
ralement comprise entre 0,13 et 0,30 mg I-1 Cl, (fig. 4). L'évolution de la
consommation en chlore est lente et elie peut atteindre une valeur comprise
entre 0,2 et 0,55 mg +-* Cl,, aprés 400 heures de chloration, soit des valeurs
trés nettement inférieures a celles trouvées sur les eaux filtrées sur sable des
mémes campagnes de préléevements (5 &4 7 mg I-' CL,).
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Tableau & Analyse de quelques paramétres du perméat de nanofiltration.

Table & Some characteristics of the nanofiltration permeate.
Date de

PoameeS  Unités  prélevem. 27/1182 190183 21/04/83 09063 07/07/93

16/10/92
pH initial - 57 nd 57 56 5,65 56
GOt mgt! G 0,14 027 032 111 4,34 0,32
cod mgHg 0,14 0,27 0,32 0,15 0,34 032
CoDB mgHC Me - nd <{,1 <01 nd <01
Absorbance
(254 nm) - 0,002 0,004 7 0,006 0,001 0,003 0,002
Absorbance
(270 nm) - 0,002 0,003 0,005 < 0,001 0,002 0.001

nd ; non déterminé.

0.6

préidvement le:

8 27-11-93
19-1-93
21-4-93
9-6-93
7793

Demande en chlore en mgCI2nt
[ Y

0.0 1 T T T v T
"] 100 200 300 400 500

temps de chloration en heures

Figure 4  Cinétique de consommation en chlore du perméat pour cing campagnes
de prélévement (2,5 mg Cl,/mg COD, 20 °C).

Chliorine consumption vs chiorination time of permeate for five sampling
campaigns (2.5 mg Cl/mg COD, 20 °C).

Le tableau 7 regroupe les valeurs de demande en chlore en 72 heures du
perméat ainsi que celles des PFTHM et PFTOX déterminées lors des mémes
expérimentations. Ces résultats montrent que la consommation en chlore rap-
portée au COD varie entre 0,46 et 0,93 mg Cl,/mg COD, ce qui est en moyen-
ne deux fois plus faible que celle obtenue sur EFS. Les potentiels de formation
de CHCI; au bout de 72 heures sont trés faibles, de f'ordre de 2 pg I-' pour
l'ensemble des essais. Les PFTHM sont également trés faibles puisqu'ils
varient entre 7 et 11 ug I-! (4 et 6,5 ug I-* CI), ainsi que les PFTOX qui ont des
valeurs comprises entre 26 et 31 ug -1 Ci-. Notons que !a proportion de THM
bromés, par rapport aux THM totaux, dans le perméat (57-79 %) est plus
élevée que dans EFS (42-45 %), du fait de 'augmentation évidente (mais non
mesurée) du ratio bromure/matiére organique lors de la nanofiltration.



196 AEVUE DES SCIENCES DE L'EAU, 7(2), 1994 K. Agbekodo et al.

Tableau 7 Potentiefs de réactivité avec le chlore du perméat (2,5 mg Cl,/mg COD,
72 heures, 20 °C).

Table 7 Chiorine reactivity potentials of the nanofiltration permeate (2.5 mg
Cl/mg COD, 72 hours, 20 °C).

Date de
Paramétres étudiés prélévement 19/01/93 21/04/93 06/06/93 07/07/93
2711193
Demande de chiore
Q1 - 027 0, 0,32 01
(mgA Cly) % 14 ¢
PFCHG; (ug/h) nd nd 22 2,4 2.1
PFCHBrCl, (ugh) nd nd 15 28 31
PFGHBI,CI (ug/l) nd nd 19 33 40
PFCHBr3 (ugM nd nd 07 10 14
PFTHM (ug/t) nd rd 72 101 107
PFTOX {ugA CI) nd nd N2 26,3 28,8
PFCHCI/PFTHM nd nd 30 24 20,1
(% ug/iug) ' ‘
PFTHM/PFTOX
{% CI-Er) nd nd 135 231 22,6
PFTOX/Cl, cons
(% CICH)* nd nd 23 83 15,3

nd ; non déterminé, * : en équivalent CI- pour les composés arganohromés.

Acides aminés totaux

Les acides aminés totaux ont une forte participation au COD du perméat,
25 & 60 % selon les saisons. Leur participation a la demande en chicre du
perméat (calculée a partir des données de HUREIK!, 1993) est proche de
100 %, tandis que leur participation au PFTOX est d'environ 53 % (tableau
8). Les acides aminés majoritaires sont globalement les mémes que ceux de
l'eau filtrée sur sable.

Aldéhydes

Comme pour I'eau filtrée sur sable, le formaldéhyde et l'acétaldéhyde sont
les aldéhydes majoritaires. Leurs teneurs moyennes sont de 3,4 ug I pour le
formaldéhyde et de 18 ug -1 pour V'acétaldéhyde, ce qui représente 7 4 8 %
du COD du perméat (tableau 9).
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Tableau 8 Teneur en acides aminés totaux du perméat.

Table 8 Total amino acids levels in the nanofiltration permeate.
Paramétres éludiés Prézlg\;:;n;;ltild;: ,;ﬁ?ggmz Prélévement du 19/01/93

Acide aspartique (nmole/) 574187 181
Acide glutamique 9324200 103
Alanine 493100 143
Arginine . - 68482 74
Asparagine <dan <ld
Glycine 1762350 382
Histidine <idat? 58
Iscleucine 22357 51
Leucine 483121 49
Lysine 22397 35
Méthionine <fd <Id
Omithine <l <ld
Phénylalanine 18247 20
Sérine 1084195 161
Thréonine 282460 70
Tyrosine 30468 98
Valine 38458 133
Acides aminés totaux (pgCA) 3884896 758
% COD par rappott au perméat 25,7597 23,7
Acides aminés totaux (ugN/) 1513340 275
mj" Chiors calcuée 0,1820,29 0,30
PFTOX calcul* {ug/l Ct) 574166 194

* Demande en chlore calcufée A partir des travaux de HUREW (1993} ; 1d : limite de détection.

Tableau 8 Teneur en formaldéhyde et en acétaldéhyde dans le perméat.

Table § Formaldehyde and acelaldehyde concentrations in the nanofiltration
permeate.

Paramétres étudiés Préldvement du 16/10/92 Prélévement du 21/04/83
Formaldéhyde (ug/1) 36+20% 32+20%
Acétaldéhyde (pg/) 180+10% 178+10%

Aldéhydes totaux (ug/l COD) 11,2 10
% COD de EFS 8.0 73
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DISCUSSION - CONCLUSION

La figure 5 résume les principaux résultats obtenus, sous forme d'histo-
grammes. L'étude comparée de la caractérisation de l'eau filtrée sur sable
(EFS) en amont des membranes de nanofiltration et du perméat, montre que
la nanofiltration est un procédé de choix pour l'élimination de la matiére
organique naturelie des eaux a potabiliser. Alors que le COD de EFS a une
valeur moyenne de 3,2 mg I C, le perméat a un COD qui avoisine 0,2 =
0,1 mg ' C en moyenne.Tetle faible charge organique du perméat se traduit
également par des teneurs trés faibles en CODB (< 0,1 mg I C, soit
inférieures au seuil de détection), en toute période de I'année, ce qui constitue
probablement une limitation au développement de biofilm dans les réseaux de
distribution d'eau.

La consommation en chlore du perméat est généralement inférieure 4 0,3
mg -1 Cl, (aprés 72 heures) et & 0,6 mg I-! Cl, aprés 400 heures. Par suite,
compte tenu de la relation évidente entre la demande en chlore et les poten-
tiels de formation de composés organchalogénés, le perméat est peu précur-
seur de THM et de TOX. Pour les précurseurs de TOX, les valeurs mesurées
sur le perméat sont en moyenne de 29 pg -1 Cl- contre une moyenne de
400 pg -1 Ck pour EFS.

EAU Cons. Acides
FILTREE | cop en aminés
SUR ehlore | peroX | PFTHM PFCHCI wiaux [ Acétl  gormal.
SABLE 3.2 129 n déhyde  shyde
mgfl o '-"-5;'“ 200 | pen  Had w0 | 20 .
m;
08 uef HAC | kel nel
o | =
’ ’ Fl ’ v ’
, I , ’ 4 .
& : ¥ : ¢ .
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Figure 5 Performances de la nancfiltration pour P'élimination de la matiére
organique naturelle.

Nanofiltration performances for the removal of natural organic matter.

La forte élimination de ja charge organique de EFS peut s'expliquer par e
fait qu'une grande proportion des composés organiques dissous dans cette
eau, présentent une masse moléculairs apparente (MMA) supérieures a
500 daltons alors que le seuil de coupure des nandfiltres est généralement
compris entre 200 et 300 daltons. Les composés de MMA supérieure &
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500 daltons, constituent en effet plus de 75 % du COD de EFS. Ce sont
egalement eux qui absorbent en UV. Toutefois, ils ne représentent qu'en
moyenne 60 % de la consommation en chlore de EFS, démontrant la néces-
sité d'utiliser des membranes de seuil de coupure inférieures & 500 daltons
pour éliminer la demande en chlore des eaux.

D'aprés les résultats présentés ci-dessus, le perméat produit est essentiel-
lement constitué d'acides aminés (libres et combinés) qui représentent 25 3
60 % de son COD, alors que la participation du formaldéhyde et de
l'acétaldéhyde ne représentent que 7 4 8 % du COD. Les acides aminés
libres et combinés représeftert également I'essentiel de 1a consommation en
chlore du perméat. Ce résultat est en accord avec ies données bibliogra-
phiques selon lesquelles les acides aminés, comme la plupart des composés
azotés, sont fortement consommateurs de chlore comparés aux sucres, aux
acides carboxyliques et aux aldéhydes.
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